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Abstract 
The aging and increase of the world population entails a progressive use of biomedical implants. Titanium base alloys, have been widely 
applied. Ti-Mn, Ti-Nb, Ti-Nb-Mn and Ti-Ta-Nb-Mn alloys have been postulates with potential biomedical use for the next generations. 
Information available from the Ti-Nb-Mn equilibrium system is not available in literature. The present work contributes in the experimental 
study at 1150 ° C and 1200 ° C isotherms of the Ti-Nb-Mn ternary diagram, established by scanning electron microscopy techniques and 
measured by energy dispersion spectroscopy and compared with isothermal sections simulated by Thermo-Calc®. There are differences 
between ternary and binary simulations. The experiments show the appearance of βTiMn with difference in reported and simulated. Ternary 
diagrams areas at 1150 ° C and 1200 ° C near the experimentally obtained liquid compositions are presented in this paper. At 1150°C the 
phase βTiMn and TiMn2 coexist in equilibrium, this is not presented by the simulations. At 1200°C there is coexistence of liquid phase, 
βTiMn and TiMn2. 
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Determinación experimental del equilibrio de fases en el sistema Ti-
Nb-Mn a temperaturas entre 1150°C y 1200°C 

 
Resumen 
El aumento y envejecimiento de la población mundial conlleva un progresivo uso de implantes biomédicos. Las aleaciones base titanio, 
han sido aplicadas extensamente. Aleaciones Ti-Mn, Ti-Nb, Ti-Nb-Mn y Ti-Ta-Nb-Mn se han postulado con un potencial uso biomédico 
para las siguientes generaciones. Información disponible del sistema en equilibrio Ti-Nb-Mn es escasa en la literatura. El presente trabajo 
contribuye en el estudio experimental de las isotermas 1150°C y 1200°C del diagrama ternario Ti-Nb-Mn, establecidas mediante técnicas 
de microscopia electrónica de barrido, espectroscopia por dispersión de energía y comparados con secciones isotérmicas simuladas 
mediante Thermo-Calc®. Se encuentran diferencias entre simulaciones ternarias y binarias. Los experimentos muestran la aparición de 
βTiMn a diferencia de lo reportado y simulado. Se presentan zonas obtenidas experimentalmente cercanas a composiciones líquidas de los 
diagramas ternarios a 1150°C y 1200°C. A 1150°C se presenta coexistencia de βTiMn y TiMn2. A 1200°C existe coexistencia de fases 
líquida, βTiMn y TiMn2. 
 
Palabras clave: aleaciones de titanio; materiales biomédicos; diagramas de fases; sistema Ti-Nb-Mn; Thermo-Calc®. 

 
 
 

1.  Introducción 
 
Actualmente las aleaciones de titanio están siendo muy 

usadas cómo materiales biomédicos debido a su buena 
biocompatibilidad, alta resistencia a la corrosión, alta 
resistencia mecánica, y en especial, un bajo modulo elástico 
                                                      
How to cite: Manzo-Garrido, H.J., Henao-Zapata, H.M. and Häberle-Tapia, P., Experimental determination of phase equilibrium in Ti-Nb-Mn system at temperatures between 
1150 ° C and 1200 ° C. DYNA, 86(209), pp. 304-311, April - June, 2019. 

[1]. Entre las aleaciones de Titanio más usadas están el 
Titanio comercialmente puro (CP-Ti) y la aleación Ti-6Al-
4V ELI [2]. Sin embargo, estos materiales presentan 
deficiencias; por ejemplo, el CP-Ti posee una resistencia 
mecánica relativamente baja comparada con otros materiales 
metálicos para el mismo uso. Mientras que Ti-6Al-4V ELI 
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presenta liberación de iones de Vanadio (V) y Aluminio (Al) 
en el organismo los cuales son tóxicos [3-6].  

Recientemente, se han estudiado otras aleaciones como el 
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr [7]. Los elementos Niobio (Nb), 
Tantalio (Ta) y Zirconio (Zr), además de no ser tóxicos, se ha 
demostrado que poseen también gran biocompatibilidad [8]. 
Sin embargo, estos elementos son de alto costo.  

Como alternativas se han propuesto aleaciones con 
Manganeso, el cual además de reducir los costos de 
fabricación, posee gran biocompatibilidad, así como efectos 
beneficiosos para el organismo [9-12]. Adicionalmente, se ha 
evaluado el uso de aleaciones de Ti-Nb con factibilidad de 
uso biomédico [13] así como también la aleación Ti-Nb-Mn 
[14]. Paralelamente, se han evaluado propiedades de una 
aleación Ti-Ta-Nb-Mn para uso biomédico [15].  

A pesar de los estudios a nivel de propiedades mecánicas 
y de biocompatibilidad, son pocos los trabajos 
termodinámicos reportados de estas aleaciones, 
específicamente los conducentes a la construcción de 
diagramas de fases. Este conocimiento del equilibrio de fases 
ayudaría a diseñar aleaciones con la microestructura deseada 
y, como consecuencia, obtener las propiedades mecánicas y 
físicas requeridas. 

Basándose en las aleaciones con promisorio uso 
biomédico, se seleccionó el ternario Ti-Nb-Mn debido a que 
se conoce la factibilidad de implantes de Ti-Nb, Ti-Mn y Ti-
Nb-Mn [12-14,]. Los diagramas binarios Ti-Nb [16], Mn-Nb 
[17] y Ti-Mn [18]. Sin embargo, no se encontraron trabajos 
experimentales ni de modelación en el ternario Ti-Nb-Mn. 
Por tanto, el presente trabajo se centra en el estudio del 
diagrama ternario Ti-Nb-Mn. 

 
2.  Procedimiento experimental 

 
Se utilizaron polvos Ti 99.5 wt % de pureza con un 

tamaño de partícula menor a 150 [µm], Nb y Mn 99.9 wt % 
de pureza con un tamaño de partícula menor a 44 [µm]. Las 
muestras fueron preparadas con un peso total de 3 gramos 
cada una, posteriormente, mezcladas por un periodo de 30 
minutos y prensadas en un equipo de compactación uniaxial, 
utilizando una matriz de acero con diámetro de 8 mm a una 
presión de 400 MPa. Los polvos compactados se 
encapsularon en tubos de cuarzo de 9 mm de diámetro interno 
bajo un vacío de 3x10-5 atm, previamente purgados con gas 
Argón. Las muestras fueron encapsuladas nuevamente dentro 
de un tubo de cuarzo de 13 mm de diámetro interno, purgado 
con gas Argón por 3 veces y bajo un vacío de 3x10-4 atm, con 
el objetivo asegurar que tuviesen mínima permeabilidad con 
el exterior. Se calentaron las muestras a 1280 °C por 12 horas 
para asegurar que el manganeso alcanzara su punto de fusión 
y, de esta manera, acelerar la cinética de equilibrio en los 
elementos presentes. Luego, la temperatura se disminuyó 
hasta la isoterma de interés (1150 y 1200 °C), manteniéndola 
por 20 horas. Las muestras se templaron en agua a 
temperatura ambiente. La composición de fases observadas 
se obtuvo mediante un equipo de microscopia electrónica de 
barrido (SEM) Carl Zeiss con un detector espectroscopia por 
dispersión de energía (EDS). El tipo de fase fue determinado 
de acuerdo a su composición elemental.  

 

Tabla 1.  
Relación entre las fases reportadas y simuladas por Thermo-Calc®. 

Fases Thermo-Calc®  Fase reportada 

BCC_A2  βTi,Mn 

HCP_A3 αTi 

TIMN_BETA βTiMn 

C14_LAVES TiMn2 

MN4TI TiMn4 

MN3TI TiMn3 
Fuente: Los Autores. 

 
 
Paralelamente se realizaron simulaciones respectivas de 

los diagramas binarios de los sistemas Ti-Mn y Ti-Nb, de la 
misma forma se establecieron las isotermas a 1150°C y 
1200°C de Ti-Nb-Mn. 
 
3.  Resultados 

 
Usando Thermo-Calc® se simularon los diagramas Ti-

Nb, Ti-Mn y el ternario Ti-Nb-Mn. En la Fig. 1 se muestra la 
simulación de los diagramas binarios y las isotermas Ti-Nb-
Mn a 1150°C y 1200°C. Las isotermas ternarias al ser 
comparadas con los diagramas binarios a la misma 
temperatura, se pueden apreciar las ausencias de las fases 
βTiMn, TiMn2, TiMn4 y TiMn3. En la Tabla 1 se presenta la 
equivalencia de las fases presentadas por las simulaciones 
con las reportadas. 

Se realizaron experimentos 1 y 2 con composiciones 
binarias a 1200°C. Las imágenes SEM obtenidas por 
electrones retrodispersados se presentan en la Fig. 2(a) y 2(b), 
en ellas se ve la presencia de la fase βTiMn y líquido con 
transformación eutéctico. Para la isoterma de 1150°C, en la 
Fig. 2 (c) se presenta la imagen SEM, obtenida mediante 
electrones retrodispersados, del experimento 3 a 1150°C. En 
ella se puede apreciar la coexistencia de dos fases sólidas, 
correspondientes a los intermetálicos TiMn2 y βTiMn. La 
Fig. 2 (d) presenta la imagen SEM del experimento 4 a 1150 
°C, presentando también las fases intermetálicas TiMn2 y 
βTiMn. Para determinar la uniformidad de composición en 
las fases, se realizó un “scan-line”, el cual se aprecia en la 
Fig. 2 (e) y (f), donde se observa la zona de medición y la 
intensidad de los elementos presentes en cada fase, notándose 
que las composiciones no tienen gradientes de concentración 
en los límites de sólidos, lo cual es un indicador que la 
difusión es completa.  

En el caso de la isoterma a 1200°C se seleccionó el 
resultado que presentara la coexistencia de tres fases (Líquida 
+ sólido 1 + sólido 2). En la Fig. 3 se presenta la imagen 
SEM, obtenida mediante electrones retrodispersados, del 
experimento 5, en ella se aprecia la coexistencia de 3 fases, 
las cuales corresponden a líquido, βTiMn y TiMn2. El líquido 
presenta una transformación eutéctica. De la misma forma se 
realizó un “scan-line”, como se muestra en la Fig. 3 (c) y (d), 
donde se aprecia la homogeneidad de las fases sólidas 
presentes. En la tabla 2 se presentan las identificaciones de 
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las fases presentes medidas mediante EDS a las temperaturas 
de 1150°C y 1200°C en los experimentos reportados. 
 
4.  Discusión 
 

En el diagrama Ti-Mn simulado, que se presenta en la Fig. 
1, se pudo apreciar diferencias entre la simulación y lo 
reportado en la literatura, por ejemplo la diferencia entre el 

intermetálico βTiMn, la literatura indica su existencia entre 
los 400 °C y los 1200 °C. En el diagrama simulado este 
intermetálico se extiende entre los 800 °C y los 1225 °C. Así 
también se presenta diferencia en el intermetálico TiMn2, 
fase que en la literatura tiene una mayor área de extensión en 
comparación al diagrama simulado, esta diferencia es 
apreciable a los 400 °C. 
 

 

Figura 1. Diagramas simulados en Thermo-Calc®. Diagrama binario Ti-Mn (a) Diagrama binario Ti-Nb (b) Diagrama ternario Ti-Nb-Mn a 1150°C (c) 
Diagrama Ternario Ti-Nb-Mn a 1200°C (d). 
Fuente: Los Autores. 

(d) 
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(c) 
Mass percent Ti Mass percent Ti 
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Figura 2. Imagen SEM, del experimento 1 a 1200 °C (a) del experimento 2 a 1200 °C (b) del experimento 3 a 1150°C (c) experimento 4 a 1150 °C (d) scan-
line experimento 4 (e) intensidad scan-line experimento 4(f).  
Fuente: Los Autores. 

20µm 

Liquid 
βTiMn 

βTiMn 

30 µm 

Liquid 

Mag = 3.60 K X 

30 µm 

TiMn2 
βTiMn 

TiMn2 

βTiMn 

30 µm 

30 µm 

(a) (b) 

(c) 

(e) 

(d) 

(f) 



Manzo-Garrido et al / Revista DYNA, 86(209), pp. 304-311, April - June, 2019. 

308 

Figura 3. Imagen SEM, del experimento 5 a 1200 °C (a) y (b) scan-line del experimento 5 (c) intensidad scan-line experimento 5. 
Fuente: Los Autores. 

 
Figura 4. Isoterma Ti-Nb-MN a 1150°C obtenida experimentalmente. 
Fuente: Los Autores. 
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Tabla 2.  
Identificación de fases obtenidas experimentalmente en el presente trabajo. 

Experimento Fases en equilibrio 
Composición (wt %) 

Temperatura 
Isoterma °C 

 Fase 1/Fase 2/Fase 3 Fase 1 Fase 2 Fase 3  
  Ti Mn Nb Ti Mn Nb Ti Mn Nb  

1 βTiMn/Líquido 51,13 48,87 - 58,55 42,45 -    1200 °C 

2 βTiMn/Líquido 49,77 50,23 - 60,85 39,15 -    1200 °C 

3 βTiMn/TiMn2 44,98 43,94 11,08 33,49 50,99 15,52    1150 °C 

4 βTiMn/TiMn2 45,78 46,2 8,02 34,13 54,72 11,14    1150 °C 

5 βTiMn/TiMn2/Líquido 47,46 48,33 4,21 38,09 56,06 5,85 55,71 39,63 4,65 1200 °C 

Fuente: Los Autores. 
 

Figura 5. Isoterma Ti-Nb-Mn a 1200°C obtenida experimentalmente. 
Fuente: Los Autores. 
 
 

Otra diferencia corresponde al punto peritectoide de las 
fases δMn+TiMn4 → αMn, el cual en el diagrama reportado 
se encuentra a los 1148 °C, mientras que en el diagrama 
simulado este punto se representa como βMn+TiMn4 → αMn 
sobre los 1000 °C.  

En el diagrama Ti-Nb simulado, presentado en la Fig. 1, 
también muestra diferencias con aquel reportado en la 
literatura. La zona bifásica (βTi,Nb)+ αTi a los 500 °C es 
menos extensa en el diagrama reportado, llegando cerca del 
40 wt % de Mn, mientras que en el diagrama simulado tiene 
una mayor extensión llegando cerca del 85 wt % Mn. Así 
también, la extensión de la fase αTi tiene mayor extensión en 
el diagrama simulado, esto es apreciable a los 500 °C, en 
donde el dominio de esta fase sobrepasa los 5 wt % Nb, 
mientras que en el diagrama reportado no llega a los 5 wt % 
Mn. 

En lo que concierne al ternario Ti-Nb-Mn, no se encontró 
información experimental disponible en la literatura, lo cual 

impidió realizar una comparación crítica con lo simulado. Sin 
embargo, se puede realizar una comparación entre 
simulaciones binarias y ternarias. Al observar el diagrama Ti-
Nb y compararlo con la arista en los diagramas ternarios 
simulados, se puede apreciar que no existe diferencia en lo 
presentado. En el caso del diagrama Ti-Mn, al ser contrastado 
con la misma simulación ternaria en su cara respectiva, se 
notan variaciones.  

En la isoterma a 1150 °C, se puede apreciar que están 
presentes las fases (βTi,Mn) y TiM2, pero al ser contrastadas 
con el binario Ti-Mn se observa la ausencia de las fases 
βTiMn, TiMn4 y TiMn3 en el ternario. En la isoterma a 
1200°C simulada, presentada en la Fig. 1 (d), existe presencia 
de líquido, (βTi,Mn) y TiMn2, donde el líquido coincide en 
las composiciones del diagrama binario. Sin embargo, la fase 
TiMn2 en el diagrama binario posee una extensión que va 
desde los 64 a 74 wt % Mn, lo que es distinto a lo presentado 
en el ternario simulado en la zona Ti-Mn, en donde esta fase 

Mass percent Ti 

Mn Ti 

(βTi,Mn) 
(βTi,Mn)+ TiMn2 

  TiMn2 

βTiMn 
 

       βTiMn 
        
        TiMn2 
       
         Liquid 

LIQUID 
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posee una extensión desde los ~62 a 75 wt % Mn. esta 
isoterma no presenta las fases βTiMn, TiMn4 y TiMn3, las 
que si aparecen en la simulación binaria. Los puntos de 
equilibrio obtenidos en el presente trabajo se presentan en las 
Fig.s 4 y 5 a 1150°C y 1200°C, respectivamente. Estos se 
grafican superpuestos en los diagramas simulados usando 
Thermo-Calc. Las líneas rectas de unión de los puntos 
experimentales indican la tendencia. En el diagrama están 
indicadas además las líneas de unión (tie lines) obtenidas 
experimentalmente. 
 
5.  Conclusiones 
 

En los diagramas binarios Ti-Mn, los experimentos 
realizados cerca del punto eutéctico demostraron que la fase 
βTiMn, tiene una composición distinta a la presentada en la 
simulación y lo reportado en la literatura. Con los resultados 
obtenidos por análisis SEM-EDS y sus respectivos “scan-
line”, permitieron elaborar las tendencias posibles de las 
isotermas 1150 y 1200°C. La aparición experimental de la 
fase βTiMn, a los 50 wt % Mn, permite extrapolar una zona 
de dominio distinta a la presentada por la simulación, esta 
zona se ve experimentalmente en ambas isotermas (1150 °C 
y 1200 °C). De esta manera, la extensión de los campos de 
dominio de βTiMn queda a los 50 wt % Ti en el binario Ti-
Mn, internándose en el ternario hasta casi 10 wt % Nb en la 
isoterma de 1150°C. Y hasta los 5 wt % Nb en la isoterma de 
1200°C. 

Por otro lado el campo del intermetálico TiMn2 tiene una 
internación en el ternario hasta casi los 15 wt % Nb en la 
isoterma a 1150 °C. Y de 12 wt % Nb en la isoterma a 1200 
°C. Determinar los límites de extensión requiere 
experimentos adicionales. 

En la isoterma de 1200°C se obtuvo la zona de equilibrio 
trifásico, estos puntos fueron superpuestos sobre la isoterma 
simulada, y contrastada con la información previa. La zona 
líquida cuando se inserta hacia el ternario, la simulación 
entrega un dominio hasta los 2 wt % Nb, sin embargo, los 
datos experimentales mostraron presencia de líquido hasta 
cerca de 5 wt % Nb. La nueva isoterma que se presenta, 
indica la aparición de una nueva zona trifásica entre los 
compuestos líquido, βTiMn y TiMn2, a diferencia de lo 
simulado, que presenta esta zona con la interacción de los 
compuestos líquido, TiMn2 y (βTi,Mn). 

Como aplicación práctica de este trabajo, se generó 
información termodinámica confiable que permitiría 
explorar nuevas alternativas en el uso de las fases presentadas 
para aplicaciones biomédicas. 
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Abstract

The aging and increase of the world population entails a progressive use of biomedical implants. Titanium base alloys, have been widely applied. Ti-Mn, Ti-Nb, Ti-Nb-Mn and Ti-Ta-Nb-Mn alloys have been postulates with potential biomedical use for the next generations. Information available from the Ti-Nb-Mn equilibrium system is not available in literature. The present work contributes in the experimental study at 1150 ° C and 1200 ° C isotherms of the Ti-Nb-Mn ternary diagram, established by scanning electron microscopy techniques and measured by energy dispersion spectroscopy and compared with isothermal sections simulated by Thermo-Calc®. There are differences between ternary and binary simulations. The experiments show the appearance of TiMn with difference in reported and simulated. Ternary diagrams areas at 1150 ° C and 1200 ° C near the experimentally obtained liquid compositions are presented in this paper. At 1150°C the phase TiMn and TiMn2 coexist in equilibrium, this is not presented by the simulations. At 1200°C there is coexistence of liquid phase, TiMn and TiMn2.



Keywords: titanium alloys; biomedical materials; phase diagrams; Ti-Nb-Mn system; Thermo-Calc®.





Determinación experimental del equilibrio de fases en el sistema Ti-Nb-Mn a temperaturas entre 1150°C y 1200°C



Resumen

El aumento y envejecimiento de la población mundial conlleva un progresivo uso de implantes biomédicos. Las aleaciones base titanio, han sido aplicadas extensamente. Aleaciones Ti-Mn, Ti-Nb, Ti-Nb-Mn y Ti-Ta-Nb-Mn se han postulado con un potencial uso biomédico para las siguientes generaciones. Información disponible del sistema en equilibrio Ti-Nb-Mn es escasa en la literatura. El presente trabajo contribuye en el estudio experimental de las isotermas 1150°C y 1200°C del diagrama ternario Ti-Nb-Mn, establecidas mediante técnicas de microscopia electrónica de barrido, espectroscopia por dispersión de energía y comparados con secciones isotérmicas simuladas mediante Thermo-Calc®. Se encuentran diferencias entre simulaciones ternarias y binarias. Los experimentos muestran la aparición de TiMn a diferencia de lo reportado y simulado. Se presentan zonas obtenidas experimentalmente cercanas a composiciones líquidas de los diagramas ternarios a 1150°C y 1200°C. A 1150°C se presenta coexistencia de TiMn y TiMn2. A 1200°C existe coexistencia de fases líquida, TiMn y TiMn2.



Palabras clave: aleaciones de titanio; materiales biomédicos; diagramas de fases; sistema Ti-Nb-Mn; Thermo-Calc®.
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1.  Introducción



[bookmark: _GoBack]Actualmente las aleaciones de titanio están siendo muy usadas cómo materiales biomédicos debido a su buena biocompatibilidad, alta resistencia a la corrosión, alta resistencia mecánica, y en especial, un bajo modulo elástico [1]. Entre las aleaciones de Titanio más usadas están el Titanio comercialmente puro (CP-Ti) y la aleación Ti-6Al-4V ELI [2]. Sin embargo, estos materiales presentan deficiencias; por ejemplo, el CP-Ti posee una resistencia mecánica relativamente baja comparada con otros materiales metálicos para el mismo uso. Mientras que Ti-6Al-4V ELI presenta liberación de iones de Vanadio (V) y Aluminio (Al) en el organismo los cuales son tóxicos [3-6]. 

Recientemente, se han estudiado otras aleaciones como el Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr [7]. Los elementos Niobio (Nb), Tantalio (Ta) y Zirconio (Zr), además de no ser tóxicos, se ha demostrado que poseen también gran biocompatibilidad [8]. Sin embargo, estos elementos son de alto costo. 

Como alternativas se han propuesto aleaciones con Manganeso, el cual además de reducir los costos de fabricación, posee gran biocompatibilidad, así como efectos beneficiosos para el organismo [9-12]. Adicionalmente, se ha evaluado el uso de aleaciones de Ti-Nb con factibilidad de uso biomédico [13] así como también la aleación Ti-Nb-Mn [14]. Paralelamente, se han evaluado propiedades de una aleación Ti-Ta-Nb-Mn para uso biomédico [15]. 

A pesar de los estudios a nivel de propiedades mecánicas y de biocompatibilidad, son pocos los trabajos termodinámicos reportados de estas aleaciones, específicamente los conducentes a la construcción de diagramas de fases. Este conocimiento del equilibrio de fases ayudaría a diseñar aleaciones con la microestructura deseada y, como consecuencia, obtener las propiedades mecánicas y físicas requeridas.

Basándose en las aleaciones con promisorio uso biomédico, se seleccionó el ternario Ti-Nb-Mn debido a que se conoce la factibilidad de implantes de Ti-Nb, Ti-Mn y Ti-Nb-Mn [12-14,]. Los diagramas binarios Ti-Nb [16], Mn-Nb [17] y Ti-Mn [18]. Sin embargo, no se encontraron trabajos experimentales ni de modelación en el ternario Ti-Nb-Mn. Por tanto, el presente trabajo se centra en el estudio del diagrama ternario Ti-Nb-Mn.



2.  Procedimiento experimental



Se utilizaron polvos Ti 99.5 wt % de pureza con un tamaño de partícula menor a 150 [µm], Nb y Mn 99.9 wt % de pureza con un tamaño de partícula menor a 44 [µm]. Las muestras fueron preparadas con un peso total de 3 gramos cada una, posteriormente, mezcladas por un periodo de 30 minutos y prensadas en un equipo de compactación uniaxial, utilizando una matriz de acero con diámetro de 8 mm a una presión de 400 MPa. Los polvos compactados se encapsularon en tubos de cuarzo de 9 mm de diámetro interno bajo un vacío de 3x10-5 atm, previamente purgados con gas Argón. Las muestras fueron encapsuladas nuevamente dentro de un tubo de cuarzo de 13 mm de diámetro interno, purgado con gas Argón por 3 veces y bajo un vacío de 3x10-4 atm, con el objetivo asegurar que tuviesen mínima permeabilidad con el exterior. Se calentaron las muestras a 1280 °C por 12 horas para asegurar que el manganeso alcanzara su punto de fusión y, de esta manera, acelerar la cinética de equilibrio en los elementos presentes. Luego, la temperatura se disminuyó hasta la isoterma de interés (1150 y 1200 °C), manteniéndola por 20 horas. Las muestras se templaron en agua a temperatura ambiente. La composición de fases observadas se obtuvo mediante un equipo de microscopia electrónica de barrido (SEM) Carl Zeiss con un detector espectroscopia por dispersión de energía (EDS). El tipo de fase fue determinado de acuerdo a su composición elemental. 



Tabla 1. 

Relación entre las fases reportadas y simuladas por Thermo-Calc®.

		Fases Thermo-Calc® 

		Fase reportada



		BCC_A2 

		βTi,Mn



		HCP_A3

		Ti



		TIMN_BETA

		βTiMn



		C14_LAVES

		TiMn2



		MN4TI

		TiMn4



		MN3TI

		TiMn3





Fuente: Los Autores.





Paralelamente se realizaron simulaciones respectivas de los diagramas binarios de los sistemas Ti-Mn y Ti-Nb, de la misma forma se establecieron las isotermas a 1150°C y 1200°C de Ti-Nb-Mn.



3.  Resultados



Usando Thermo-Calc® se simularon los diagramas Ti-Nb, Ti-Mn y el ternario Ti-Nb-Mn. En la Fig. 1 se muestra la simulación de los diagramas binarios y las isotermas Ti-Nb-Mn a 1150°C y 1200°C. Las isotermas ternarias al ser comparadas con los diagramas binarios a la misma temperatura, se pueden apreciar las ausencias de las fases βTiMn, TiMn2, TiMn4 y TiMn3. En la Tabla 1 se presenta la equivalencia de las fases presentadas por las simulaciones con las reportadas.

Se realizaron experimentos 1 y 2 con composiciones binarias a 1200°C. Las imágenes SEM obtenidas por electrones retrodispersados se presentan en la Fig. 2(a) y 2(b), en ellas se ve la presencia de la fase TiMn y líquido con transformación eutéctico. Para la isoterma de 1150°C, en la Fig. 2 (c) se presenta la imagen SEM, obtenida mediante electrones retrodispersados, del experimento 3 a 1150°C. En ella se puede apreciar la coexistencia de dos fases sólidas, correspondientes a los intermetálicos TiMn2 y βTiMn. La Fig. 2 (d) presenta la imagen SEM del experimento 4 a 1150 °C, presentando también las fases intermetálicas TiMn2 y βTiMn. Para determinar la uniformidad de composición en las fases, se realizó un “scan-line”, el cual se aprecia en la Fig. 2 (e) y (f), donde se observa la zona de medición y la intensidad de los elementos presentes en cada fase, notándose que las composiciones no tienen gradientes de concentración en los límites de sólidos, lo cual es un indicador que la difusión es completa. 

En el caso de la isoterma a 1200°C se seleccionó el resultado que presentara la coexistencia de tres fases (Líquida + sólido 1 + sólido 2). En la Fig. 3 se presenta la imagen SEM, obtenida mediante electrones retrodispersados, del experimento 5, en ella se aprecia la coexistencia de 3 fases, las cuales corresponden a líquido, βTiMn y TiMn2. El líquido presenta una transformación eutéctica. De la misma forma se realizó un “scan-line”, como se muestra en la Fig. 3 (c) y (d), donde se aprecia la homogeneidad de las fases sólidas presentes. En la tabla 2 se presentan las identificaciones de las fases presentes medidas mediante EDS a las temperaturas de 1150°C y 1200°C en los experimentos reportados.



4.  Discusión



En el diagrama Ti-Mn simulado, que se presenta en la Fig. 1, se pudo apreciar diferencias entre la simulación y lo reportado en la literatura, por ejemplo la diferencia entre el intermetálico βTiMn, la literatura indica su existencia entre los 400 °C y los 1200 °C. En el diagrama simulado este intermetálico se extiende entre los 800 °C y los 1225 °C. Así también se presenta diferencia en el intermetálico TiMn2, fase que en la literatura tiene una mayor área de extensión en comparación al diagrama simulado, esta diferencia es apreciable a los 400 °C.
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Figura 1. Diagramas simulados en Thermo-Calc®. Diagrama binario Ti-Mn (a) Diagrama binario Ti-Nb (b) Diagrama ternario Ti-Nb-Mn a 1150°C (c) Diagrama Ternario Ti-Nb-Mn a 1200°C (d).

Fuente: Los Autores.

Figura 2. Imagen SEM, del experimento 1 a 1200 °C (a) del experimento 2 a 1200 °C (b) del experimento 3 a 1150°C (c) experimento 4 a 1150 °C (d) scan-line experimento 4 (e) intensidad scan-line experimento 4(f). 20µm
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Fuente: Los Autores.

Figura 3. Imagen SEM, del experimento 5 a 1200 °C (a) y (b) scan-line del experimento 5 (c) intensidad scan-line experimento 5.(a)
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Fuente: Los Autores.Mass percent Ti
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Figura 4. Isoterma Ti-Nb-MN a 1150°C obtenida experimentalmente.

Fuente: Los Autores.

Tabla 2. 

Identificación de fases obtenidas experimentalmente en el presente trabajo.

		Experimento

		Fases en equilibrio

		Composición (wt %)

		Temperatura Isoterma °C



		

		Fase 1/Fase 2/Fase 3

		Fase 1

		Fase 2

		Fase 3

		



		

		

		Ti

		Mn

		Nb

		Ti

		Mn

		Nb

		Ti

		Mn

		Nb

		



		1

		TiMn/Líquido

		51,13

		48,87

		-

		58,55

		42,45

		-

		

		

		

		1200 °C



		2

		TiMn/Líquido

		49,77

		50,23

		-

		60,85

		39,15

		-

		

		

		

		1200 °C



		3

		TiMn/TiMn2

		44,98

		43,94

		11,08

		33,49

		50,99

		15,52

		

		

		

		1150 °C



		4

		TiMn/TiMn2

		45,78

		46,2

		8,02

		34,13

		54,72

		11,14

		

		

		

		1150 °C



		5

		TiMn/TiMn2/Líquido

		47,46

		48,33

		4,21

		38,09

		56,06

		5,85

		55,71

		39,63

		4,65

		1200 °C





Fuente: Los Autores.
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Figura 5. Isoterma Ti-Nb-Mn a 1200°C obtenida experimentalmente.

Fuente: Los Autores.







Otra diferencia corresponde al punto peritectoide de las fases Mn+TiMn4 → αMn, el cual en el diagrama reportado se encuentra a los 1148 °C, mientras que en el diagrama simulado este punto se representa como βMn+TiMn4 → αMn sobre los 1000 °C. 

En el diagrama Ti-Nb simulado, presentado en la Fig. 1, también muestra diferencias con aquel reportado en la literatura. La zona bifásica (βTi,Nb)+ αTi a los 500 °C es menos extensa en el diagrama reportado, llegando cerca del 40 wt % de Mn, mientras que en el diagrama simulado tiene una mayor extensión llegando cerca del 85 wt % Mn. Así también, la extensión de la fase αTi tiene mayor extensión en el diagrama simulado, esto es apreciable a los 500 °C, en donde el dominio de esta fase sobrepasa los 5 wt % Nb, mientras que en el diagrama reportado no llega a los 5 wt % Mn.

En lo que concierne al ternario Ti-Nb-Mn, no se encontró información experimental disponible en la literatura, lo cual impidió realizar una comparación crítica con lo simulado. Sin embargo, se puede realizar una comparación entre simulaciones binarias y ternarias. Al observar el diagrama Ti-Nb y compararlo con la arista en los diagramas ternarios simulados, se puede apreciar que no existe diferencia en lo presentado. En el caso del diagrama Ti-Mn, al ser contrastado con la misma simulación ternaria en su cara respectiva, se notan variaciones. 

En la isoterma a 1150 °C, se puede apreciar que están presentes las fases (βTi,Mn) y TiM2, pero al ser contrastadas con el binario Ti-Mn se observa la ausencia de las fases βTiMn, TiMn4 y TiMn3 en el ternario. En la isoterma a 1200°C simulada, presentada en la Fig. 1 (d), existe presencia de líquido, (βTi,Mn) y TiMn2, donde el líquido coincide en las composiciones del diagrama binario. Sin embargo, la fase TiMn2 en el diagrama binario posee una extensión que va desde los 64 a 74 wt % Mn, lo que es distinto a lo presentado en el ternario simulado en la zona Ti-Mn, en donde esta fase posee una extensión desde los ~62 a 75 wt % Mn. esta isoterma no presenta las fases βTiMn, TiMn4 y TiMn3, las que si aparecen en la simulación binaria. Los puntos de equilibrio obtenidos en el presente trabajo se presentan en las Fig.s 4 y 5 a 1150°C y 1200°C, respectivamente. Estos se grafican superpuestos en los diagramas simulados usando Thermo-Calc. Las líneas rectas de unión de los puntos experimentales indican la tendencia. En el diagrama están indicadas además las líneas de unión (tie lines) obtenidas experimentalmente.



5.  Conclusiones



En los diagramas binarios Ti-Mn, los experimentos realizados cerca del punto eutéctico demostraron que la fase βTiMn, tiene una composición distinta a la presentada en la simulación y lo reportado en la literatura. Con los resultados obtenidos por análisis SEM-EDS y sus respectivos “scan-line”, permitieron elaborar las tendencias posibles de las isotermas 1150 y 1200°C. La aparición experimental de la fase βTiMn, a los 50 wt % Mn, permite extrapolar una zona de dominio distinta a la presentada por la simulación, esta zona se ve experimentalmente en ambas isotermas (1150 °C y 1200 °C). De esta manera, la extensión de los campos de dominio de βTiMn queda a los 50 wt % Ti en el binario Ti-Mn, internándose en el ternario hasta casi 10 wt % Nb en la isoterma de 1150°C. Y hasta los 5 wt % Nb en la isoterma de 1200°C.

Por otro lado el campo del intermetálico TiMn2 tiene una internación en el ternario hasta casi los 15 wt % Nb en la isoterma a 1150 °C. Y de 12 wt % Nb en la isoterma a 1200 °C. Determinar los límites de extensión requiere experimentos adicionales.

En la isoterma de 1200°C se obtuvo la zona de equilibrio trifásico, estos puntos fueron superpuestos sobre la isoterma simulada, y contrastada con la información previa. La zona líquida cuando se inserta hacia el ternario, la simulación entrega un dominio hasta los 2 wt % Nb, sin embargo, los datos experimentales mostraron presencia de líquido hasta cerca de 5 wt % Nb. La nueva isoterma que se presenta, indica la aparición de una nueva zona trifásica entre los compuestos líquido, βTiMn y TiMn2, a diferencia de lo simulado, que presenta esta zona con la interacción de los compuestos líquido, TiMn2 y (βTi,Mn).

Como aplicación práctica de este trabajo, se generó información termodinámica confiable que permitiría explorar nuevas alternativas en el uso de las fases presentadas para aplicaciones biomédicas.
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